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O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da adição do sal Hexafluorofosfato de 
Difeniliodônio (DPI) nas propriedades de cimentos resinosos experimentais 
fotopolimerizáveis e sua influência na análise de cor.  À composição base (1:1 em 
peso) de monômeros Bisfenol A Diglicidil Metacrilato (BisGMA) e Trietilenoglicol 
Dimetacrilato (TEGDMA) foi adicionado 0,1 mol% do inibidor Hidroxitolueno Butilado 
(BHT). Canforoquinona (CQ) e Dimetilaminoetil Benzoato (EDAB) foram adicionados 
em 2 diferentes concentrações com ou sem a adição de 0,5 mol% DPI, resultando 
em oito grupos experimentais: RC1 (0,5 mol% CQ/1mol% EDAB sem sal), RC2 (0,5 
mol% CQ/ 2mol% EDAB sem sal), RC3 (1mol%CQ/1mol%EDAB sem sal), RC4 
(1mol%CQ/2mol%EDAB sem sal), RC5 (0,5 mol% CQ/1mol% EDAB com sal), RC6 
(0,5 mol% CQ/ 2mol% EDAB com sal), RC7 (1mol%CQ/1mol%EDAB com sal), RC8 
(1mol%CQ/2mol%EDAB com sal). Após a manipulação da matriz resinosa, 60% em 
peso de partículas inorgânicas silanizadas de vidro de bário-alumínio-silicato foram 
adicionadas. As propriedades analisadas foram grau de conversão (DC) (n=5) pelo 
espectrômetro de raios infra-vermelhos transformado de Fourier, análise de cor (Y) 
(n=10) através da leitura por espectrofotômetro pelo sistema CIELab, sorção (WS) e 
solubilidade (S) em água destilada (n=5), Resistência à flexão (FS) e módulo de 
elasticidade (E) (n=10).  A análise estatística foi realizada com significância de 5%, 
para cada teste separadamente, pelo ANOVA três fatores e teste de Tukey. O teste 
Mann Whitney foi utilizado para variável L* na análise de cor. Os resultados 
mostraram que a adição do DFI aumentou o grau de conversão e L*, sem aumentar 
sorção e valores de a* b* em cimentos contendo 0,5mol%CQ. A maior concentração 
de CQ apresentou maiores valores de b* e menores valores de sorção sem o sal. Os 
grupos com EDAB 2mol% apresentaram maior DC. Não houve diferença estatística 
para S, FS e E. Pode-se concluir que a adição de DFI permite a diminuição da CQ 
com efeito de menor amarelamento, mantendo propriedades adequadas nos 
cimentos experimentais testados.  
 







The aim of this study was to evaluate the effect of the addition of the 
Diphenyliodonium Hexafluorophosphate (DPI) on the properties of experimental light-
cured resin cements and its influence on the color analysis. To the monomers base 
composition (1:1 mass ratio) Bisphenol A Diglycidyl Methacrylate (BisGMA) and 
Triethylene Glycol Dimethacrylate (TEGDMA) 0.1mol% Butylated Hydroxytoluene 
(BHT) was added as an inhibior. Camphorquinone (CQ) and Dimethylamino Ethyl 
Benzoate (EDAB) were added at 2 different concentrations with or without the 
addition of 0.5mol% DPI, resulting in eight groups: RC1 (0.5mol% CQ / EDAB1mol% 
without salt) , RC2 (0.5mol% CQ / 2mol% EDAB without salt), RC3 (1mol% CQ / 
1mol% EDAB without salt), RC4 (1mol% CQ / 2mol% EDAB without salt), RC5 
(0.5mol% CQ / 1mol% EDAB with salt), RC6 (0.5mol% CQ / 2mol% EDAB with salt), 
RC7 (1mol% CQ / 1mol% EDAB with salt), RC8 (1mol% CQ / 2mol%  EDAB with 
salt). After the manipulation of the resinous matrix, 60wt% of silanated barium-
aluminum-silicate glass was added as a filler. The studied properties were the 
following: Degree of Conversion (DC) (n=5) by Fourier transformed infrared 
spectrometer; L*a*b* Color Analysis (Y) by reflectance spectrophotometer with 
CIELab system; Sorption (WS) and Solubility (S) in distilled water (n=5); Flexural 
Strength (FS) and Modulus of elasticity (E) (n=10). Statistical analysis (α=0.05) was 
performed for each test separately by ANOVA three way and Tukey’s test. Mann 
Whitney were used for color analysis (L* variable). The results showed that the 
addition of the DPI increased the degree of conversion and L* without increasing the 
sorption and the values of a*b* in cements containing 0.5mol% CQ. 1mol% CQ 
concentration showed higher values of b* and the lower sorption without salt. Groups 
with EDAB 2mol% showed a higher DC. S, FS and E showed no statistical 
differences. It can be concluded that the addition of the DPI allows the reduction of 
the CQ with a lower yellowing effect, maintaining adequate properties in the 
experimental cements tested. 
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A odontologia estética restauradora tem como principais pilares a 
execução criteriosa de técnicas adequadas aliadas a bons materiais de eleição, 
tanto para restaurações diretas quanto indiretas. Neste sentido, pesquisas são cada 
vez mais direcionadas de forma a comprovar os protocolos tidos como padrão bem 
como os materiais já estabelecidos para uso comercial (Sadowrsky,2006). Sabe-se 
que os agentes resinosos de ativação dual ou fotoativados são comumente 
indicados para fixação de restaurações indiretas. Neste contexto, a escolha entre um 
agente e outro depende do tipo de peça a ser cimentada, uma vez que a intensidade 
de luz é reduzida ao atravessar maiores espessuras de compósito ou cerâmica 
(Meng et al., 2006).  
Nos cimentos duais, a fase de ativação química presente no material 
poderia compensar a atenuação da passagem da luz pelas peças, melhorando os 
valores de conversão monomérica e as propriedades do material (Hofmann et al., 
2001). Por outro lado, nesses materiais duais podem estar presentes maiores 
concentrações de amina terciária, necessárias à reação de iniciação da 
polimerização das fases química e fotoativada. Uma vez que a amina terciária é 
susceptível à oxidação, processo que promove alteração de cor no polímero 
formado, a escolha de um cimento fotopolimerizável deve ser considerada 
principalmente em áreas de maior exigência estética (Archegas et al., 2011).  
Os cimentos ativados por luz, apesar de apresentarem vantagens como 
maior tempo de trabalho e estabilidade de cor, não podem ser indicados para todos 
os casos de fixação de restaurações indiretas. Peças com maiores espessuras 
contra-indicam sua utilização, uma vez que menor quantidade de energia é 
transmitida até o agente cimentante (Kilinc et al., 2011). Portanto, uma alternativa 
para melhorar as propriedades desses materiais é o desenvolvimento de um sistema 
iniciador mais reativo, capaz de produzir satisfatória polimerização mesmo frente aos 
desafios inerentes ao procedimento de cimentação, como a dificuldade na 
passagem de luz. Dessa forma, conhecer os componentes básicos dos materiais 
resinosos, desde sua matriz orgânica às diversas possibilidades de sistemas 




Bisfenol A Diglicidil Metacrilato (BisGMA) e o Trietilenoglicol Dimetacrilato 
(TEGDMA) são monômeros utilizados como a base da matriz orgânica em muitos 
compósitos resinosos (Ferracane, 2011). A principal razão da combinação destes 
monômeros é a já estabelecida relação de diluição que o TEGDMA proporciona ao 
BisGMA (Asmussen e Peutzfeldt, 2001). Por conter dois anéis aromáticos em sua 
fórmula, o BisGMA é um monômero mais volumoso e com mobilidade espacial 
dificultada durante a polimerização. Neste contexto, o TEGDMA é um importante 
diluente nas composições para tornar o compósito menos viscoso e aumentar a 
mobilidade molecular durante a conversão de monômeros em polímeros. Com maior 
movimentação espacial, o potencial de polimerização pode ser aumentado, apesar 
de aumentar a heterogeneidade do polímero formado ao fim da reação (Park et al., 
2011). Essa heterogeneidade, causada pela polimerização por radicais livres nessas 
composições, pode ser definida pela alternância de áreas com alta densidade de 
ligações cruzadas e áreas onde essas ligações não se formaram no polímero. 
Assim, é possível a presença de zonas de monômeros não reagidos aprisionados 
mesmo em áreas onde ocorreram ligações cruzadas, os chamados microgéis. O 
espaçamento entre essas estruturas pode estar relacionado a entrada de água no 
polímero formado, o que influencia diretamente nas propriedades de sorção e 
solubilidade do material resinoso (Sideridou et al. 2003, 2011). 
Propriedades como módulo de elasticidade e resistência à flexão também 
são relacionadas ao proporcionamento dos monômeros utilizados na matriz base e 
ao grau de conversão. Numa matriz resinosa menos viscosa, mais polímeros podem 
ser formados resultando em maiores valores de grau de conversão. Por outro lado, 
não apenas a quantidade dessas ligações influencia as propriedades, como também 
os tipos de ligação. Polímeros formados a partir de matrizes monoméricas mais 
diluídas tendem a apresentar mais heterogeneidade e menos ligações cruzadas, o 
que pode resultar em menor resistência à flexão e materiais mais elásticos (Elliott et 
al., 2001). A proporção de 1:1 BisGMA:TEGDMA é considerada satisfatória para 
obter os benefícios da diluição na matriz base sem comprometer outras 
propriedades (Gonçalves et al., 2015). Apesar de a diluição ser fator favorável à 
formação do polímero, contrações de polimerização podem ser geradas na matriz 
resinosa. Por isso, partículas de carga são adicionadas para compensar este efeito e 
conferir ao material maior resistência, sem comprometer as características 
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conferidas pelos monômeros base. A concentração de até 60% em peso destas 
partículas tem se mostrado adequada quando consideradas propriedades como grau 
de conversão e módulo de elasticidade, diminuindo ainda a contração volumétrica. 
(Kim et al., 2002; Ilie e Hickel., 2009; Gonçalves et al., 2010,2011). 
Além da influência exercida pelos monômeros base e pelo conteúdo de 
partículas inorgânicas, o sistema iniciador dos compósitos deve ser capaz de iniciar 
a polimerização e promover adequado grau de conversão. A Canforoquinona (CQ) é 
um fotoiniciador de uso sedimentado na composição de materiais odontológicos 
ativados por luz (Stansbury, 2000). A reação dessa molécula ao estímulo pela luz 
ocorre com pico de absorbância de 470nm, no espectro azul, onde ocorre uma 
excitação no grupo cetona. Esta excitação, chamada de estágio singleto, pode 
evoluir para o estado tripleto. Neste estágio, a presença de um coiniciador poderá 
compor o excipleto, complexo onde uma amina terciária poderá ser reduzida ao doar 
um hidrogênio para a CQ e gerar radicais livres (Musanje et al., 2009). 
Aminas terciárias são coiniciadores frequentemente associados a CQ em 
sistemas binários para formação de radicais livres. Dimetilamietil benzoato (EDAB) é 
uma amina terciária aromática de comprovada eficácia na composição destes 
sistemas (Asmussen et al., 2009; Albuquerque et alt., 2013). Apesar da comprovada 
compatibilidade entre CQ e aminas terciárias, existe a possibilidade da utilização de 
moléculas adicionais aos sistemas de dois componentes ou mesmo a substituição 
total ou parcial da CQ. Neste sentido, pesquisas apontam a utilização de 
fotoiniciadores e coiniciadores alternativos, uma vez que a CQ se apresenta como 
um pó de cor amarela, o que pode causar coloração indesejada quando incorporada 
ao compósito (Shin et al., 2009; Albuquerque et. al., 2013; Silami et al.,2013; Oliveira 
et al., 2015). 
Além da possibilidade de compósitos mais estáveis com relação à 
alteração de cor, a adição de outras classes de moléculas aos conhecidos sistemas 
binários pode ser uma alternativa para a polimerização mais efetiva. Inicialmente 
descritos por Crivello e Lam (1977), os sais de ônio são compostos que possuem 
baixa energia de ligação entre o iodo e o carbono, o que torna fácil sua 
decomposição para gerar radicais livres para propagação da polimerização. Timpe 
et al. (1993) demonstraram a fotopolimerização de metacrilatos em estudo onde foi 
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observado aumento na taxa de polimerização em função da adição de sais de ônio. 
Em outro estudo, Kim et al. (2004) demonstraram que a adição de sal de ônio é 
capaz de regenerar a molécula fotossensível azul de metileno além de gerar radicais 
livres reativos do tipo fenil.  
O Hexafluorofosfato de Difeniliodônio (DPI) é descrito como um sal de 
ônio compatível para a composição de sistemas ternários para polimerização de 
metacrilatos, apresentando bons valores de grau de conversão (Ely et al., 2012; 
Albuquerque et al. 2015). Apesar de não ser decomposto diretamente pelos 
fotoativadores no espectro de luz visível, o sal pode reagir com outra molécula 
fotossensível, como por exemplo, a CQ em seu estado excitado. Por outro lado, 
ainda é possível reagir com o radical amino proveniente do excipleto CQ/EDAB dos 
tradicionais sistemas binários presentes nos compósitos. O sal decompõe-se em 
radicais do tipo fenil, eficazes na polimerização de metacrilatos. Mesmo quando 
adicionado em baixas concentrações é capaz de aumentar a cinética de 
polimerização em compósitos experimentais (Ogliari et al., 2007; Gonçalves et al. 
2013).  
A possibilidade de variações dos componentes nos sistemas 
fotoiniciadores torna necessária a investigação das concentrações que 
proporcionariam melhores propriedades aos materiais. Assim, a adição do DFI em 
sistemas conhecidamente eficazes utilizando CQ/EDAB pode ser considerada como 
possibilidade para a diminuição das concentrações dos componentes que podem 
causar amarelamento nos compósitos. O objetivo do presente estudo foi avaliar o 
efeito da adição do Hexafluorofosfato de Difeniliodônio em sistemas binários 
contendo Canforoquinona e Dimetilaminoetil Benzoato. As concentrações em mol% 
nos sistemas binários avaliados como grupos controle sem adição do sal foram: 
RC1 (0,5 CQ/ 1 EDAB)           RC2 (0,5 CQ/ 2 EDAB) 
RC3 (1 CQ/ 1 EDAB)              RC4 (1CQ/ 2 EDAB) 
As concentrações em mol% nos sistemas ternários contendo o sal foram:  
RC5 (0,5 CQ/ 1 EDAB/ 0,5 DPI)             RC6 (0,5 CQ/ 2 EDAB/ 0,5 DPI) 
RC7 (1 CQ/ 1 EDAB/ 0,5 DPI)                RC8 (1 CQ/ 2 EDAB/ 0,5 DPI). 
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As propriedades analisadas foram grau de conversão (DC) (n=5) pelo 
espectrômetro de raios infra-vermelhos transformado de Fourier, análise de cor (Y) 
(n=10) através da leitura por espectrofotômetro das coordenadas L* a* b* do sistema 
CIELab, sorção (WS) e solubilidade (S) em água destilada (n=5), Resistência à 
flexão (FS) e módulo de elasticidade (E) (n=10).  
2 ARTIGO 
Artigo submetido ao periódico Dental Materials (Anexo 1) 
Andrade, KMG; Vale, HF; Aguiar, FHB; Marchi, GM. 
Effect of Diphenyliodonium Hexafluorphosphate in the reduction of yellowing and on 
the properties of experimental resin cements 
ABSTRACT 
Objective. The present study evaluated the properties of experimental resin cements 
and the effect of the salt Diphenyliodonium Hexafluorphosphate (DPI) as a third 
component added to binary systems containing different concentrations of 
Camphorquinone (CQ) as a photoinitiator and Dimethylamino Ethyl Benzoate 
(EDAB) as a tertiary amine. 
Methods. A comonomer base containing a 1:1 mass ratio of Bisphenol A Diglycidyl 
Methacrylate (BisGMA) and Triethylene Glycol Dimethacrylate (TEGDMA) was 
obtained, after which 0.1mol% of Butylated Hydroxytoluene (BHT) toluene was 
added. Eight formulations were made with or without DPI with different 
concentrations of CQ and EDAB: RC1 (0.5mol% CQ / 1mol% EDAB); RC2 (0.5mol% 
CQ / 2mol% EDAB); RC3 (1mol% CQ / 1mol% EDAB); RC4 (1mol% CQ / 2mol% 
EDAB); RC5 (0.5mol% CQ / 1mol% EDAB/ 0.5mol% DPI); RC6 (0.5mol% CQ / 
2mol% EDAB/ 0.5mol% DPI); RC7 (1mol% CQ / 1mol% EDAB/ 0.5mol% DPI); and 
RC8 (1mol% CQ / 2mol%EDAB/ 0.5mol% DPI). The properties analyzed were the 
following: Degree of Conversion (DC) by Fourier transformed infrared spectroscopy 
(FTIR); L*a*b* color analysis (Y) by reflectance spectrophotometer with CIELab 
system; Water Sorption (WS) and Solubility (S); Flexural Strength (FS) and Modulus 
of Elasticity (E). Data for DC, a*, b*, WS, S, FS and E were analyzed by three-way 




Results: The combination of DPI and 0.5mol% CQ increased DC in RC6 and L* in 
RC5 without increasing WS and values of a* b*. CQ at 1mol% showed higher values 
of b* and lower values of a*, except for RC3. Resin cements with 2mol% EDAB 
showed higher DC. S, FS an E showed no statistical differences. It can be concluded 
that the addition of DPI allows the reduction of CQ with a lower yellowing effect, 
maintaining adequate properties in the experimental resin cements especially with 
2mol% EDAB. 
Significance. Reduction of CQ with the addition of DPI in resin cements may promote 
more aesthetic materials for luting. 
1. Introduction 
Resin cements are widely used in luting procedures, such as laminate 
veneers, crowns and posts. However, the choice of a light-cured or dual-cured 
fixation agent depends on the intended use. [1,2]. The thickness of larger indirect 
restorations and the depth in root post fixations are factors that usually imply the 
choice of dual-cured resin cements, due to their distance from the light source. In 
these cases, dual-cured resin cements may have better performances when the light 
power is reduced. [1,3]. Despite the advantage of a chemical phase polymerization, 
the amount of tertiary amines in these materials is a potential factor for yellowing, 
due to the possibility of oxidation of these molecules. Light-cured resin cements are 
more stable with a reduced tertiary amines concentration, besides their longer 
working time, which leads to an easier removal of the excess during procedures. [4]. 
Improving the photoinitiator systems can be an alternative to these materials that 
have limited indications. 
Camphorquinone (CQ) is the most common photoinitiator in composites 
[5,6]. Recently, the total or partial replacement of this component is described as a 
possibility for better properties, such as a better degree of conversion. In addition, 
CQ is an intense yellow powder with a conjugated diketone chromophore. Due to this 
characteristic, reducing this component in initiator systems may decrease 
undesirable effects on the composite color [7- 11]. Polymerization is generally 
initiated with CQ/amine systems, because although reactions can occur with only the 
CQ, they are more effective with a co-initiator as a reducing agent. Dimethylamino 
Ethyl Benzoate (EDAB) is described as a tertiary aromatic amine in two-component 
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photoinitiator systems, interacting with CQ to form exciplexes that lead to an efficient 
free radical formation [12-14].  
An iodonium salt, Diphenyliodonium hexafluorphosphate (DPI), has been 
investigated to improve polymerization in metacrylate-based resins and cements as a 
third molecule in a three-component photoinitiator system [10,14,15]. During the 
interaction with an excited photosensitive initiator, such as the CQ, DPI can be 
decomposed into diphenyliodine. Diphenyliodine generates phenyliodine and phenyl 
free radicals, which initiates the polymerization in metacrylates. Another mechanism 
can occur when amino radicals produced from CQ/amine are capable of reducing 
DPI, also generating new free radicals. Phenyl radicals generated in these ways are 
still capable of reacting with residual amines and forming new free amine radicals, 
which can be associated with better polymerization [16].  The C-I bond in iodonium 
salts has a low energy, which can explain its decomposition in these ways during the 
reactions. [17].  
For this reason, it is important to investigate the ternary systems with 
iodonium salt and the influence of each component and concentration on chemical 
and physical properties. The addition of DPI may allow for CQ reduction, which may 
improve color and provide more aesthetic materials. The objective of the present 
study was to evaluate the addition of DPI with different concentrations of CQ/EDAB 
in ternary systems. CQ/EDAB binary systems were also evaluated for comparison. 
The properties analyzed were the degree of conversion (DC), color analysis (Y), 
water sorption (WS), solubility (S), flexural strength (FS), and elastic modulus (E). 
The hypotheses tested were the following: (1) The higher the concentration of 
CQ/EDAB combined with DPI, the more improved the cements’ properties are; (2) 
DPI does not affect color; and (3) the lower the concentration of CQ, the lower the 
yellowing effect. 
2. Materials and methods 
2.1. Preparation of the model cements 
Experimental resin cements (RC) were prepared at a 1:1 mass ratio of 
Bisphenol A Diglycidyl Methacrylate (BisGMA, Esstech Inc., Essington, PA, USA) 
and Triethyleneglycol Dimethacrylate (TEGDMA, Esstech Inc., Essington, PA, USA). 
Butylated Hydroxytoluene (BHT, Esstech Inc.) was added as an inhibitor at 0.1mol%. 
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Eight formulations were made. Four resin cements were tested with binary systems 
with 0.5mol% or 1mol% of Camphorquinone (CQ, Sigma–Aldrich, St. Louis, MO, 
USA) and 1mol% or 2mol% of Dimethylamino Ethyl Benzoate (EDAB, Sigma–
Aldrich). Diphenyliodonium Hexafluorphosphate (DPI, Sigma–Aldrich, Milwaukee, WI, 
USA) at 0.5mol% was added in the other four resin cements, forming ternary systems 
according to the following proportion in mol%: 
 
RC1: CQ + EDAB (0.5/1) 
RC2: CQ + EDAB (0.5/2) 
RC3: CQ + EDAB (1/1) 
RC4: CQ + EDAB (1/2) 
RC5: CQ + EDAB + DPI (0.5/1/0.5) 
RC6: CQ + EDAB + DPI (0.5/2/0.5) 
RC7: CQ + EDAB + DPI (1/1/ 0.5) 
RC8: CQ + EDAB + DPI (1/2/0.5) 
 The resins were blended and homogenized for 1hr at room temperature 
with a magnetic stirrer. Each formulation was loaded with 60wt% of 0.7µm average 
size silanated barium borosilicate glass fillers (Esstech Inc.).  All chemicals were 
used without further purification.   
2.2 Degree of conversion 
For the degree of conversion (DC) assessment, five specimens of each 
group were prepared directly on the horizontal face of the ATR (attenuated total 
reflectance) cell with a diamond crystal (Pike Technologies, Madison, WI, USA) in 
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR, Spectrum 100 Optica, PerkinElmer, 
Billerica, MA, USA). A silicon bar mold (7mm long, 2mm wide and 1mm high) was 
filled with the material directly on the crystal, and a Mylar strip was placed over the 
mold for polymerization with a light-emitting diode (LED, Bluephase G2, Ivoclar-
Vivadent, Schaan, Liechtenstein) at an irradiance of 1.200 mW/cm2 for 20s. The 
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assay was performed at the bottom surface immediately after the light-curing 
protocol. Prior to the polymerization, the monomers’ baseline was recorded with a 
wave-number range of 1.665–1.580 cm−1, resolution of 4 cm−1 and Happ-Genzel 
apodization [18] in absorbance mode. The DC was calculated according to a 
baseline technique based on band ratios of 1.638 cm−1 (aliphatic carbon-to-carbon 
double bond) and 1.608 cm−1 (aromatic component group) as an internal standard 
between the polymerized and unpolymerized samples, based on the following 
expression: DC=100 x [1- (polymerized cement/unpolymerized cement)].  
2.3. Color analysis  
Silicon molds (5mm in diameter and 1mm thick) were filled with the resin 
cements and irradiated for 20s with light-emitting diodes (LED, Bluephase G2, 
Ivoclar-Vivadent) through a Mylar strip. Ten specimens of each group were stored dry 
in a dark container for 24hr at room temperature (25±1°C). The color reading was 
performed by using a reflectance spectrophotometer (Konica Minolta CM-700d, 
Shangai, China) with a Teflon device as a sample holder. A light cabin (GTI mini 
matcher MM1e. GTI Graphic Technology, Newburgh, NY, USA) was used during 
measurements to standardize the ambient light. CIE Lab system was used to 
quantify the values considering the coordinates L* (Luminosity, from 0=black to 
100=white), a* (from negative values=green to positive values=red), and b*(from 
negative values=blue to positive values=yellow). 
2.4. Water sorption and solubility  
Five specimens of each group were prepared in a silicon mold (7mm long, 
2mm wide and 1mm high). The reduced specimen dimensions were adapted to 
enable a single-step light-curing of resin cements for 20s with light-emitting diodes 
(LED, Bluephase G2, Ivoclar-Vivadent). The specimens were individually stored in 
eppendorf tubes at 37°C in a desiccator with silica gel. They were weighed daily in an 
analytical balance (Discovery DV215CD, Ohaus Corporation, Pine Brook, NJ, USA) 
with an accuracy of 0.01mg. This procedure was performed three consecutive times 
until the loss of mass in each specimen was no higher than 0.1mg each. These 
values were recorded as m1. The length, width, and height of the specimens were 
measured by means of a digital caliper (Mitutuyo, Tokyo, Japan) with 0.01mm 
accuracy for calculation of the volume (V) of each bar, in mm3. The specimens were 
then individually immersed in 3ml of distilled water for 7 days. After immersion, the 
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excess water was removed with absorbent papers and the specimens were gently 
dried with air for 10s and weighed again for recording m2 values. For recording m3 
values, specimens were stored again in a desiccator containing silica gel and 
weighed as described in the process for m1. The values of water sorption (WS) and 
solubility (S) were calculated according to the formula: WS=(m2–m3)/V and S=(m1–
m3)/V. 
2.5. Flexural strength and elastic modulus 
For three-point bending measurements (n=10), specimens were made in a 
similar way to that used for the WS and S, in bar-shaped specimens (7mm long, 
2mm wide and 1mm high). The specimens were irradiated for 20s by light-emitting 
diodes (LED, Bluephase G2, Ivoclar-Vivadent). After being stored for 24hr and 
having their dimensions measured by an electronic digital caliper (Mitutuyo, Tokyo, 
Japan), the specimens were tested on a universal testing machine (Instron 4411, 
Canton, MA, USA) with a span width of 5mm at a crosshead speed of 0.5mm/min 
with 50N. Flexural strength (FS) and elastic modulus (E) were monitored by Blue Hill 
2 software (Instron). FS (MPa) was calculated according to the formula: FS=3Fl/2bh² 
where: F=the maximum load, in newtons, exerted on the specimen, l=distance 
between the supports; b=width of specimen immediately prior to testing (mm); 
h=height of specimen immediately prior to testing (mm).  
The values of E were obtained from the linear portion of load-displacement 
traces generated by the software, according to the formula: E=(∆F/∆y) x (3l/4bh³) 
where: ∆F/∆y=force variation (∆F) divided by unit change in deflection at the center of 
the specimen (∆y), l=distance between the supports; b=width of the specimen 
immediately prior to testing (mm); h=height of specimen immediately prior to testing 
(mm).  
2.6. Statistical analysis 
The normality and variance homogeneity of the data were analyzed. The 
results of DC, WS/S, FS/E, and coordinates a*b* of the color analysis were subjected 
to three-way ANOVA and Tukey’s post hoc test (α=0.05). The results of L* were 






3.1 Degree of conversion  
As shown in Table 1, the addition of DPI gave a higher DC value for the 
0.5mol% CQ and 2mol% EDAB cement. However, without the salt the DC value was 
higher on the cement containing 1mol% CQ and 2mol% EDAB. Considering the 
factor amine, the 2mol% EDAB cements promoted higher results than the 1mol% 
ones. 










0.5 51.17 (0.22) Ab 53.09 (0.37) Ba# 
1 50.68 (0.33) Ab 56.05 (0.61)  Aa# 
0.5 
0.5 51.51 (0.44) Ab 55.54 (0.78) Aa* 
1 51.52 (0.80) Ab 54.12 (0.44) Ba* 
Values followed by the different upper case letter in the same column or by different lower 
case letter in the same row are statistically different (p < 0.05). * and # represents 
statistical difference for DPI. 
                 3.2 Color analysis 
Color analysis considered the results of coordinates L*a*b* separately. 
Table 2 shows that the addition of DPI led to a higher value of L* when combined 
with 0.5mol% CQ and 1mol% EDAB.  
 
For coordinate a*, Table 3 shows a lower value when DPI was combined 
with 1mol% CQ and 1mol% EDAB. 
Tabela  2 .  Median (minimum - maximum) of coordinate L*  








0 0.5 82.27 (79.34 - 83.60) Aa* 81.94 (80.53 - 83.26) Aa 
1 82.85 (81.97 - 83.24) Aa 82.27 (81.65 - 82.86) Ab 
      0.5 0.5 83.11 (82.40 - 83.53) Aa# 82.45 (80.96 - 83.27) Ab 
1 82.75 (81.68 - 83.00) Aa 82.70 (81.56 -83.28) Aa 
Values followed by the different upper case letter in the same column or by different lower 
case letter in the same row are statistically different (p < 0.05). * and # represents statistical 




Table 4 shows that DPI also affected coordinate b* when added in 
cements containing 1mol% CQ and 1mol% EDAB, showing a higher value. The 
EDAB concentration of 2mol% presented higher values than 1mol% EDAB when 
combined with 1mol% CQ or 0.5mol% CQ/ 0.5mol% DPI. However, in all 
experimental resin cements tested, 1mol% CQ produced a higher yellowing effect 
than 0.5mol%. 
                 
 3.3 Water sorption and solubility 
Table 5 shows the results of water sorption (WS) and solubility (S) in 
µg/mm³. Cements containing 1mol% CQ with 1 or 2mol% EDAB had higher WS 
values with the addition of DPI. 1mol% EDAB concentration produced lower values 
than 2mol% EDAB when combined with 1mol% CQ with or without DPI. Solubility did 
not differ statistically according to three-way ANOVA (p>0.05). 
Tabela  3. Means (standard deviation) of coordinate a* 








0 0.5 -1.55 (0.15) Ab -1.89 (0.23) Ba 
1 -1.69 (0.45) Ab* -2.52 (0.36) Aa 
0.5 0.5 -1.72 (0.11) Ba -1.84 (0.21) Ba 
1 -2.29 (0.20) Aa# -2.43 (0.26) Aa 
Values followed by the different upper case letter in the same column or by different lower 
case letter in the same row are statistically different (p < 0.05). * and # represents statistical 
difference for DPI 
Tabela  4. Means (standard deviation) of coordinate b* 








0 0.5 7.75 (0.68) Ba 8.24 (0.50) Ba 
1 9.49 (1.74) Ab* 11.96 (1.00) Aa 
0.5 0.5 7.33 (0.52) Bb 8.91 (0.99) Ba 
1 11.05 (1.09) Aa# 11.78 (1.21) Aa 
Values followed by the different upper case letter in the same column or by different lower 
case letter in the same row are statistically different (p < 0.05). * and # represents statistical 
difference for DPI 
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EDAB                       EDAB 
         (1 mol%)                    (2 mol%) 
Water Solubility 
EDAB            EDAB 
   (1 mol%)         (2 mol%)                                                                                                                                                                                              
0 
 
0.5 21.23 (4.70) Aa 23.81 (4.12) Aa -7.62 (2.61) -7.58 (2.32) 
1 14.01 (2.21) Bb* 20.95 (4.83) Aa* -3.33 (3.19) -5.71 (6.21) 
0.5 
0.5 26.67 (3.10) Aa 22.38 (4.32) Ba -2.86 (3.10) -2.38 (4.76) 
1 22.86 (3.19) Ab# 29.39 (1.15) Aa# -5.71 (3.19) 
-6.67 (2.61) 
 
Values followed by the different upper case letter in the same column or by different lower 
case letter in the same row are statistically different (p < 0.05). * and # represents statistical 
difference for DPI. 
 
3.4 Flexural strength and elastic modulus 
Table 6 shows results for flexural strength (FS) and elastic modulus (E). 
The FS (MPa) and E (GPa) of the experimental resin cements tested did not differ 
statistically, according to three-way ANOVA (p>0.05).  
 








      EDAB             EDAB 
   (1 mol%)         (2 mol%) 
Elastic Modulus 
 
    EDAB               EDAB 
  (1 mol%)         (2 mol%)                                                                                                                                                                                              
0 
 
0.5 125.69 (17.98) 120.82 (23.21) 3.39 (0.33) 3.40 (0.28) 
1 122.20 (9.88) 127.03 (22.98) 3.12 (0.28) 3.20 (0.27) 
0.5 
0.5 116.35 (17.26) 121.39 (18.36) 3.05 (0.35) 3.37 (0.24) 
1 109.96 (18.97) 121.11 (15.12) 3.24 (0.40) 3.32 (0.25) 
Values followed by the different upper case letter in the same column or by different lower 
case letter in the same row are statistically different (p < 0.05). * and # represents statistical 





The present study investigated properties of experimental resin cements 
with different concentrations of EDAB, an aromatic tertiary amine, and CQ as a 
photosensitizer molecule. Although tertiary amines are prone to oxidation and can 
cause color changes, the yellowing effect can be also related to higher 
concentrations of CQ in photoactivated materials [19]. Thus, ideal luting materials 
must have as low concentrations of these molecules as possible without 
compromising properties in the polymer network. To this two-component system, DPI 
was added as a co-initiator forming a three-component photoinitiator system [14,15]. 
Table 1 shows the results for degree of conversion (DC). When the CQ 
concentration was reduced from 1 to 0.5mol%, it was expected that properties were 
negatively affected. Instead, in the cement containing 2mol% EDAB, this was not 
observed on the DC when DPI was added, showing a positive effect of the salt even 
in lower concentrations of CQ. In this way the first hypothesis was partially rejected, 
as even with the higher concentration of components not all properties were 
improved. Due to the known effectiveness of generating free radicals, DPI must 
contribute with more reactive bonds in the polymer formation, with a high value of 
conversion [16,20]. Therefore, even in low concentrations the initiator systems 
containing DPI were capable of efficiently polymerizing the experimental resins 
[15,16]. On the other hand, when DPI was added to 1mol% CQ, a reduction in DC 
was observed. Generally, the necessary concentration of amine:CQ is 2:1 or more in 
photoinitiator systems [5,21]. In the present study, the salt added to this system may 
have possibly hindered the collision of molecules during the reaction because of its 
ionic nature and hydrophilic characteristics in contrast with the hydrophobic CQ and 
EDAB. Lower concentrations of amine can also make the exciplex formation more 
difficult to form, which explains why cements containing 1mol% EDAB showed lower 
values than 2mol% EDAB, indicating that the tertiary amine concentration directly 
affected the DC [9,20]. 
The addition of DPI as a third component may enable a little amount of CQ 
to be added in model resin cement, and for this reason the present study shows 
systems with 1 or 0.5mol% CQ. This partial removal of CQ was intended to possibly 
see a lower yellowing effect on coordinate b*. The coordinates L*a*b* were 
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individually analyzed and the second hypothesis was rejected, since the addition of 
the salt influenced the values. Table 2 shows the results for coordinate L*, where the 
addition of DPI showed a higher value in the cement with 0.5mol% CQ and 1mol% 
EDAB, which can be correlated to the color of the salt, a white powder. The L* values 
(Luminosity, from 0= black to 100= white) of around 80 indicate that all cements 
tested have a light color. Table 3 shows that DPI influenced coordinate a* in cement 
with 1mol% CQ and 1mol% EDAB, showing a lower value. This influence was also 
demonstrated in another recent study that analyzed the composition with 0.5mol% 
CQ/1mol% EDAB/0.5mol% DPI, where values around -2 were also found. [22]. As 
shown in Table 4, considering the b* axis, all cements with 0.5mol% CQ were less 
yellow than the ones with 1mol% CQ. In this way, the third hypothesis was accepted, 
because all formulations with a lower concentration of CQ presented lower values of 
b* and, consequently, a lower yellowing effect. As is well known, CQ is a yellow 
powder and its addition must consider its potential to yellow the material [11,7].  
Based on this, the addition of DPI was intended to compensate the lower 
CQ concentration. In the present study, DPI promoted a higher value of b* only when 
combined with a 1:1 ratio of amine:CQ. Because of their double bonds, aromatic 
amines can react, creating higher energy states that could react with even oxygen or 
other aromatic groups, such as the salt radicals. These reactions may form color 
centers, as bigger conjugated systems in the polymer that lead to more visible light 
absorption in the blue region [23]. DPI and EDAB reactions in these ways, or 
unreacted radicals, may be the cause of more yellowing in the cement containing the 
salt, which can also be related to the lower value of DC due to the 1:1 amine:CQ 
ratio. On the other hand, in 2mol% EDAB this influence was not shown, because 
higher amounts of amine may have contributed to a higher DC, which can be 
correlated to the photodecomposition of CQ into colorless products, namely 
photobleaching [24] 
BisGMA/TEGDMA comonomer blends are capable of forming 
heterogeneous polymeric structure with high cross-link density areas [25,26]. Due to 
its structural characteristics, TEGDMA lead to the formation of less homogeneous 
copolymers. Even in cross-link bond areas, microgel domains may be the result of 
the free radical polymerization of dimethacrylates. These areas with unreacted 
monomers can present hydrogen bonds between >C=O and –O– of TEGDMA with –
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OH– groups of BisGMA in the spaces between the chains formed [27]. These polar 
groups can explain how the process of sorption in the present study occurs, 
considering the water molecule as a polar structure that can easily be diffused in a 
polymer. Another factor is that the ionic nature of DPI as a salt can lead the polymer 
to absorb more water [20]. 
In this study, the hydrophilic character of this molecule and the polar 
groups of the base comonomer blend may have contributed to more entrance of 
water in resin cements containing DPI. The lower WS values in cement with 1mol% 
EDAB were obtained with 1mol% CQ. Despite the lower DC for 1mol% EDAB (table 
1), the combination with 1mol% CQ may have formed a more stable polymer cross-
link structure, with less pendant polar groups, especially without the addition of 
hydrophilic DPI. WS is a poor predictor of DC because even in high cross-linked 
polymers the process of water diffusion is highly dependent upon the chemistry of 
monomers [28].    
In this study, all results of WS and S were acceptable, considering that 
ISO establishes ≤40µg/mm3 and ≤7.5µg/mm3, respectively, as the maximum values 
to accomplish the requirements. The present results also corroborate those of 
previous studies demonstrating similar values for WS in other resin cements tested 
[29-31]. Negative values in solubility may suggest any increase of mass in the 
polymer due to the difficulty of water removal in the final process of the test [32]. As 
well as the solubility test, flexural strength and elastic modulus showed that even with 
a variation in components the polymer network achieved a similar behavior, showing 
no statistical differences in the results. The 60% filler mass fraction may have 
contributed to values higher than the 50MPa reported in other studies [33,34]. This 
value is established as a minimum acceptable value for FS in Type 1, Class 2 
materials, ISO 4049/2009 requirements. The present study showed the influence of 
the DPI addition with a CQ reduction in ternary initiator systems and its effects on the 
yellowing reduction and adequate properties maintenance. Based on this, future 
investigations are needed to determine suitable times of photoactivation and their 
relation to the indirect restoration’s thickness, as well as the behavior of color 





Based on the results obtained, it can be concluded that: 
 The best formulation was the cement with 0.5mol% CQ / 2mol% EDAB / 
0.5mol% DPI, which provided an adequate degree of conversion and sorption with 
reduced yellowing effect.  
 The compensatory effect of DPI for reducing CQ concentration is more 
effective with 2mol% EDAB.  
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 Os sistemas fotoiniciadores de três componentes contendo Canforoquinona, 
EDAB e DFI são eficientes na polimerização mesmo sendo utilizados em 
baixas concentrações; 
 A utilização do DFI é uma alternativa viável para diminuir a Canforoquinona 
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Detalhamento das metodologias 
1. Delineamento Experimental 
Unidades experimentais: cimentos resinosos experimentais fotopolimerizáveis 
Fatores em estudo:  
Sal de ônio – Hexafluorofosfato de Difeiliodônio (2 níveis) 
 sem adição 
 adição de 0,5mol% 
Fotoiniciador - Canforoquinona (2 níveis) 
 adição de 0,5mo%  
 adição de 1mol 
Coiniciador – Dimetilaminoetil benzoato (2 níveis) 
 adição de 1mol% 
 adição de 2mol% 
 
Variáveis de resposta: 
 Grau de conversão (n=5) 
 Análise de cor (L*a*b*) (n=10) 
 Sorção e solubilidade (n=5) 










                         
Quadro 1. Divisão dos grupos de acordo com a distribuição dos componentes 
Sistema fotoiniciador  
Sem adição do DFI 
(Sistemas binários) 
Com adição de 0,5mol% DFI 
(Sistemas ternários) 
CQ 0,5mol% + EDAB 1mol% G1 G5 
CQ 0,5mol% + EDAB 2mol% G2 G6 
CQ 1mol% + EDAB 1mol% G3 G7 




2. Componentes químicos utilizados para a manipulação dos cimentos 
As figuras abaixo trazem as fórmulas estruturais lineares condensadas 
dos componentes utilizados para a manipulação dos cimentos resinosos 
experimentais fotopolimerizáveis. Nos vértices onde não aparecem as letras 
indicativas dos átomos, são onde os carbonos estão presentes.  
Observa-se a presença dos grupamentos tipo hidroxila (OH) no BisGMA 
(figura1) bem como os grupamentos éter (–O–) e éster (O–C=O). Estes últimos 
também presentes no TEGDMA (figura2). Observa-se também a função cetona 
(>C=O) na Canforoquinona (figura 4), presente em duas partes da molécula, o que a 
caracteriza como uma dicetona. Na figura 5, a presença do anel aromático e o 
posicionamento do átomo de nitrogênio ligado a três carbonos caracteriza a função 
amina aromática do tipo terciária para o EDAB. 
 
Figura 1 - Fórmula estrutural do BisGMA.  
                  
Fonte: www.sigmaaldrich.com. SIGMA-ALDRICH ® 
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3. Grau de conversão 
 
Para o grau de conversão, foi posicionada diretamente sobre a célula do 
espectrômetro de raios infra-vermelhos transformado de Fourier - FTIR (Spectrum 
100 Optica; PerkinElmer, MA, USA), representado na figura 7, uma quantidade não 
polimerizada correspondente ao conteúdo que preencheria uma matriz de 7 mm de 
comprimento × 2 mm de largura × 1 mm de espessura. Após a leitura dos padrões 
não polimerizados, a mesma quantidade foi utilizada para a leitura dos padrões 
polimerizados.  
Figura 7 - Spectrum 100 Optica; PerkinElmer - espectrômetro de raios infravermelhos 
transformado de Fourier. No detalhe, ao centro da plataforma de leitura o cristal onde 









A fotoativação foi realizada por 20 segundos pelo aparelho Bluephase G2 
(Ivoclar-Vivadent, Schaan, Liechtenstein) (figura 8) com irradiância de 1200mW/cm2, 
totalizando uma densidade de energia de 24 J. Cinco repetições dos padrões 
polimerizados foram realizadas para cada grupo. A proporção entre as duplas 
ligações aromáticas e alifáticas dos dois padrões foram utilizadas para o cálculo do 
grau de conversão. A polimerização causa uma redução na quantidade de duplas 
ligações alifáticas enquanto as aromáticas permanecem com absorbância constante. 
Respectivamente, absorvem energia no comprimento de onda de 1638 cm-1 e 1608 




obtidos inseridos na fórmula: DC=100 x [1-(Rpolimerizado/Rnão polimerizado)], na 
qual R representa a razão entre o pico de absorbância em 1638 cm-1 e em 1608 
cm-1. 








4.  Análise de cor 
Uma matriz de silicone com medidas de 5mm de diâmetro e 0,5mm de 
espessura foi preenchida com cimento e, sobre ele, foi posicionada uma tira de 
poliéster com Fotoativação realizada por 20 segundos. O suporte de teflon foi 
utilizado como porta amostra.  
Figura 9 – Preparo dos espécimes: a. matriz de silicone; b. cimento posicionado; c. 
























As 10 amostras de cada cimento foram lidas pelo espectrofotômetro 
Konica Minolta CM-700d, com calibração realizada conforme instruções do 
fabricante. Para padronização do ambiente de leitura foi utilizada uma câmara de luz 
(GTI Mini Matcher MM1e, GTI Graphic Technology Inc., Newburgh, NY, USA). O 
sistema CIE L*a*b*, utilizado para analisar a cor dos cimentos, considera três eixos 
como referência.Os valores de L* (0 a 100) indicam a luminosidade do objeto (preto 
ao branco). Os valores de a* indicam a variação do vermelho ao verde e os valores 
de b* a variação do amarelo ao azul, sendo valores mais próximos de zero relativos 
a cores mais neutras e menos saturadas. 
5. Sorção e solubilidade 
Os cinco espécimes de cada grupo foram confeccionados com matriz de 
silicone de adição (Aquasil, Dentsply, DeTrey, Konstanz, Germany), com o formato 
de barra (7 mm de comprimento × 2 mm de largura × 1 mm de espessura. Uma tira 
transparente de poliéster (3M ESPE, St. Paul, MN, EUA) foi posicionada sobre a 
superfície e a fotoativação realizada com Bluephase G2 por 20 segundos. Os 
espécimes armazenados em eppendorfs secos por 24 horas após a fotoativação a 
37°C. Em seguida, os mesmos foram submetidos ao dessecamento inicial em sílica 
gel até que a variação entre três pesagens consecutivas fosse no máximo de ±0,01 
mg em balança analítica de alta precisão. O valor após este processo foi registrado 
como (m1). Os espécimes foram medidos utilizando paquímetro digital (Mitutoyo, 
Tóquio, Japão) para cálc lo do volume das amostras em mm3. Após u a estabilização 
de m1, os espécimes foram imersos em 1,5 ml de água destilada e armazenados, 
por 7 dias, em estufa a 37ºC. Após o período de contato com água destilada, os 
corpos de prova foram lavados e secos de ambos os lados com papel absorvente 
sem pressão. Foram pesados novamente em balança analítica para o registro da 
massa (m2). Em seguida, o mesmo processo descrito para obtenção de (m1) foi 
utilizado para o registro de (m3). Os valores de sorção e solubilidade foram 
calculados em µg/mm3, através das seguintes fórmulas: 
     Sorção = (m2-m3)/V           Solubilidade = (m1-m3)/V    
 Onde:  




m2 = massa após imersão em água destilada, em mg; 
m3 = massa após o segundo ciclo de dessecação em mg; 
V = volume das amostras em mm3 
Figura 10 – Preparo dos espécimes: a. inserção do cimento na matriz; b. fotoativação;  










6. Resistência à flexão e módulo de elasticidade 
O teste de flexão de três pontos foi realizado em máquina de ensaios 
mecânicos (modelo 4411, Instron Corporation, Canton, MA, EUA), com velocidade 
de 0,5 mm/minuto apoiada em dispositivo contendo dois suportes metálicos 
distantes entre si 5 mm (Figura 11).  
Figura 11 – a. Detalhe do dispositivo de microflexão; b. Visão mais distante da máquina de 




























A resistência à flexão (RF) foi calculada de acordo com a fórmula: 
                 RF=3Fl/2 bh2  onde:                                                                                                                   
F = a carga máxima (N) necessária para fratura do espécime; 
l = distância entre os suportes (5 mm); 
b = média da largura do corpo-de-prova;  
h = média da espessura do corpo-de-prova.  
O teste de resistência à flexão foi monitorado pelor software (Bluehill 2, 
Instron Corporation, Canton, USA) com um computador conectado à máquina  de 
ensaios, o qual gerou automaticamente um gráfico tensão × deformação para cada 
corpo-de-prova. O módulo de elasticidade (E) para cada corpo-de-prova foi 
calculado a partir da porção linear da curva tensão × deformação, correspondendo à 
deformação elástica do material, utilizando a fórmula: 
E = (ΔF / ΔY) x (l3 / 4bh3) onde: 
ΔF / ΔY = alteração da força (ΔF) por alteração de unidade na deflexão no 
centro do corpo-de-prova (ΔY) 
l = distância entre os suportes (5 mm);  
b = média da largura do corpo-de-prova;  
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